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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Dentalmaterialien, insbesondere Haftvermittler oder polymerisierbare Zemente wie 
bspw. Compomere oder Glasionomerzemente mit polymerisierbaren Sauren, wie sie grundsatzlich aus DE-A-3536076 

5 und DE-A-3536077 bekannt sind. 

[0002] Dentalmaterialien nnit polynnerisierbaren Phosphorsauren als Comonomere sind bekannt, sie enthalten iibli- 
cherweise Phosphorsaure und Acrylate oder Methacrylate. Aus DE-A-1 96471 40 ist es bspw. bekannt, ein Hydroxyal- 
kylacrylat bzw. -methacrylat mit Phosphat zu verestern. Nacliteilig an diesen Substanzen ist die geringe Hydrolysesta- 
bilitat, da die Esterbindungen zwischen Phosphat und Alkylkette sowie zwischen IVIethacrylat und Alkylkette leicht 

10 hydrolytisch gespaiten werden konnen. Dies vermindert die Lagerstabilitat des Dentalmaterials und fuhrt unter den 
Bedingungen in der Mundhohle zu einer reduzierten Dauerhaltbarkeit im Zahn. 

[0003] Aus DE-A-1 9746708 ist es bekannt, Phosphonate uber einen Spacer an die Methylgruppe eines Methacry- 
latesters zu binden. Bekannt sind ferner Phosphinoxide, die uber eine Urethangruppe mit Methacrylaten oder Styrol 
verknupft sind (J. Smid et al., Journal of Polymer Science, Part A Polymer Chemistry, 31_, 239 - 247 (1 993)) sowie die 
15 Verkniipfung von Phosphonsauren mit Methacrylaten uber einen Ester (DE-A-1 991 8974). Der Erfindung liegt die Auf- 
gabe zugrunde, Dentalmaterialien der eingangs genannten Artzu schaffen, die gute Hafteigenschaften und eine hohe 
Hydrolysestabilitat aufweisen. 

[0004] Die Erfindung lost diese Aufgabe durch die Merkmale des Hauptanspruchs. Dementsprechend enthalten die 
Dentalmaterialien Phosphonsauren der nachfolgend angegebenen Strukturbzw Saize dieser Sauren: 

20 




wobei R, Ry und p unabhangig voneinander bedeuten: 
35 entweder: 

a) R: Alkylgruppe oder Alkylengruppe mit mindestens 6 C-Atomen oder Arylgruppe, 
R7: H, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder Butyl, p gleich 1 oder 2; 

Oder: 

40 

b) R: -CO-NRi-Rq- 

mit R^ gleich H, AlkyI oder Aryl, 
mit gleich Aryl oder CnH2n 
wobei 4 < n < 1 8 ist, 
45 Oder Rg gleich CnH2n-Si(R5)2-[0-Si(R5)2]rT,-CnH2n- 

wobei3<n<12, 

1 < m < 10, und 

R5 gleich Methyl, Ethyl oder Phenyl ist, 
Oder Rq gleich CnH2n-COONH-CnH2n 
50 wobei 4 < n < 12 ist, und wobei R3 Ether- oder weitere Urethangruppen aufweisen kann, 

R7 und p wie in a) definiert sind; 
Oder: 

c) R: 

55 
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5 




10 

mit R^o ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Arylgruppen, Alkylgruppen mit mindestens 3 C-Atomen, oder 
Polyethergruppen mit 1 bis 10 Polyethereinlieiten, mit R^^ gleich oder verscliieden ausgewahit aus der Gruppe 

bestehend aus Alkylgruppen und Arylgruppen, mit X gleich N, B oder OH, 

R7: COOR9, CONHR9, H Oder Phenyl mit Rg ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl, 
*5 Isopropyl und Butyl, 

p gleich 2. 

[0005] Der Erfindung llegt die uberraschende Erkenntnis zugrunde, daf3 Molekule mit einer verhaltnlsmaBIg lang- 
kettigen Brucke zwischen Phosphonsauregruppe und reaktiver Doppelbindung, wie sie im Anspruch definiert ist, eine 
20 hohe Hydrolysestabilitat und gleichzeitig verbesserte Hafteigenschaften aufweisen. 

[0006] Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen angegeben. 
[0007] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung hat die nachfolgend angegebene Struktur: 



25 




[0008] R^ ist Wasserstoff, eine AlkyI- oder Arylgruppe. Bevorzugt wird R^ ausgewahit aus der Gruppe bestehend 
35 aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl und Isopropyl. Rg ist eine Alkylgruppe mit 4 bis 18 C-Atomen, die unverzweigt oder 
verzweigt sein kann. Bevorzugt enthalt sie 6 bis 12 C-Atome. Im Rahmen der Erfindung kann R2 auch als Alkylkette 
ausgebildet sein, die durch Ethergruppen oderweitere Urethangruppen unterbrochen ist. 
[0009] Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform haben die Phosphonsauren folgende Struktur: 

40 



45 




50 [0010] In dieser Formel sind R3 oder R4 Aryl- oder Alkylgruppen. Die Alkylgruppen konnen unverzweigt oder ver- 
zweigt sein und weisen vorzugsweise 3 bis 12 G-Atome auf. Die Substituenten R5 sind gleich oder verschieden und 

stellen Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen dar. m ist gleich 1 bis 10. 

[0011] Unterden Phosphonsauren mit Silikonanteilen In der Bruckenverblndung zwischen reaktionsfahiger Doppel- 
bindung und Phosphonsaure ist folgende Struktur bevorzugt: 

55 
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[0012] Folgende Diphosphonate sind bevorzugt in den erfindungsgemaBen Dentaimaterialien verwendbar: 



[0013] X ist Stickstoff, Bor oder eine CH-Gruppe, Rg ist eine unverzweigte oder verzweigte Alkylgruppe mit wenig- 
stens 3 C-Atomen, eine Arylgruppe oder eine Polyetliergruppe nnit 1 bis 10 Polyetliereinheiten, und Y enthalt ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindungen, insbesondere ist Y ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus CHg^CH-O-, 
Styrol, Methacrylamid und CH2=C(COORi2)"^'^2"' wobei R^g g'^ich H, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl oder Butyl ist. 
[0014] Gegenstand der Erfindung istferner die Verwendung eines erfindungsgemaBen Dentalmaterials als Haftver- 
nnittler, Compomer oder polynnerisierbarer Zement. 

[0015] Bei der Verwendung als Haftvermittler kann das Dentalmaterial ausschlleBlich aus den genannten Phosphon- 
sauren bzw. deren Salzen bestehen, es kann ein oder mehrere Losungsmittel enthalten und/oderzusatzliche polyme- 
risierbare Monomere wie insbesondere Acrylate oder Meth aery late. 

[0016] Geeignete Losungsnnittel fur Dentaimaterialien sind dem Fachmann gelaufig, bevorzugt werden Wasser, Me- 
thanol, Ethanol, Isopropanol, Aceton, Ethylmethylketon, Ethylacetat sowie Mischungen der vorgenannten Stoffe. 
[0017] Ein Zusatz wasserloslicher Methacrylate wie z. B. Hydroxyethyl(nrieth)acrylate oder Hydroxypropyl(nneth) 

acrylate ist bevorzugt. Als weitere (Meth) acrylate eignen sich bevorzugt (Meth)acrylate, die mindestens zwei Methacry- 
latgruppen aufweisen wiez. B. Ethylenglycoldi(nneth)acrylat, Diethylenglycoldi(nieth)acrylat, Triethylenglycoldi(meth) 
acrylat, Tetraethylenglycoldi(nneth)acrylat, Hexandioldi(nneth)acrylat, Butandioldi(nneth)acrylat, Dodecandioldi(meth) 
acrylat, 2,2-Bis[p-(hydroxy(nneth)acryloyloxy)phenyl]propan, ethoxyliertes Bisphenol-A-di(nneth)acrylat, Glycerindi 
(meth) acrylat, Urethandi(meth)acrylat, Urethanpolyester-di(nneth)acrylat, Trinnethylolpropantri(meth)acrylat, Dipentae- 
rytrit-penta(nneth)-acrylat. 

[0018] Auch eine weitere Saure in Form einerpolymerisierbaren Carbonsaure kann hinzugefugt werden. Beispielhaft 
seien erwahnt Maleinsaure-mono-2-methacryloyloxyethylester, Phthalsauremono-2-methacryloyloxyethylester und 

Trimellitsaure-mono-2-methacryloyloxyethylester. 

[0019] Wenn im Rahmen der Erfindung von Dentaimaterialien die Rede ist, sind damit alie Materialien gemeint, die 
im Rahmen von restaurativen oder prothetischen Arbeiten an Zahnen Anwendung finden und die erfindungsgemaBen 
Phosphonate bzw. deren Saize enthalten. Besondersvorteilhaft sind die erfindungsgemaBen Phosphonsauren in Haft- 
vermittlern einsetzbar. 

[0020] ErfindungsgemaBe Dentaimaterialien konnen insbesondere folgende Inhaltsstoffe aufweisen: 

2,5 bis 60 Gew.-% erfindungsgemaBe Phosphonsauren bzw. deren SaIze, 
5 bis 80 Gew.-% weitere radikalisch polymerisierbare Comonomere, 
0 bis 80 Gew.-% Losungsmittel, 

0 bis 2 Gew.-% radikalische Polymerisationsinitiatoren, 

0 bis 80 Gew.-% Fullstoffe (abhangig von der vorgesehenen Anwendung als Haftvermittler, Zement oder Compo- 



HO 




• (5) 



OH 
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mer). 

[0021] Fur Haftvermittler ist ein Anteil von 0-20 Gew.-% Fullstoffen bevorzugt; Zemente und Compomere sind be- 
vorzugt losemittelfrei und der Fiillstoffanteil liegt bevorzugt zwischen 40 und 80 Gew.-%. 

[0022] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen beschrieben . Zunachst wird die teilweise 
nnehrstufige Synth ese erfindungsgennaBer Phosphonsauren beschrieben, anschlieBend die Zusamnnensetzung dreier 
Ausfuhrungsbeispiele erfindungsgemaBer Haftvemiittler. 



CH3 o 




Synthese von 1-(2,5-Dimethyl-1,5-hexadienyl)-phosphonsaure (Formel (6)) 

[0023] 104 g (0,5 mol) PCI5 warden in 1 I Toluol suspendiert und unter Kiihlen 120 ml (0,6 nnol) 2,5-Dinnethyl-1 ,5-he- 
xadien hinzugetropft. Man halt die Real<tion noch 3 h auf 15°C und leitet dann 3 h SO2 bei 15**C ein. Dann werden 
Toluol und SOCI2 abdestilliert, 0,5 g Triphenylphosphan hinzugefugt und die Mischung bei 180*C 8 h bei leichtem 
Unterdruck gehalten. 

Die Mischung wird mit 100 ml Dichlormethan verdunnt und unter Kuhlen und heftigem Riihren mit 300 ml einer 5 
molaren NaOH-Losung tropf enweise versetzt. Nach 2 h wird die Reaktionsmischung mit 300 ml Wasser verdunnt und 
unter Kuhlen mit 300 ml 25 %iger Phosphorsaure versetzt. 

[0024] Diese Mischung wird dreimal mit 500 ml Dichlormethan ausgeschiittelt, die organische Phase iiber MgS04 
getrocknet und im Vakuum das Losungsmittel entfernt. Es entstehen 42 g eines braunen Sirups. 
Ausbeute: 44 % 




Synthese von 6-Methacrylamido-2,5-dimethyl-1-hexenyl-phosphonsaure (Formel (7)) 

[0025] 19 g 1-(2,5-Dimethyl-1 ,5-hexadienyl)-phosphonsaure (0,1 mol) werden in 100 ml Eisessig gelost und mit 60 
mg Phenothiazin und 7 g (0,1 mol) Methacrylnitril versetzt. Unter Kuhlen werden 12 g 85 %iger Schwefelsaure hinzu- 
gefugt. Nach 24 h bei 50 **C wird der Ansatz gekuhit und mit 200 ml Wasser und 200 ml Dichlormethan versetzt und 
insgesamt dreimal mit 200 ml Dichlormethan ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen werden noch zwei- 
mal mit Wasser ausgeschuttelt und dann uber Molekularsieb getrocknet. 
Ausbeute: 1 8 g (66 %) 
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(8) 



CH3 



Synthese von 1 - (4-Methyl-4-pentenyl)-phosphonsaure (Formel (8)) 

[0026] 4 g 1 -Bronn-4-nnethyl-4-penten (48 mmol) werden 6 h mit 7,5 g (60 mmol) P(OCH3)3 bei 1 20^C unter Stickstoff 
erhitzt. Danach wird die Losung auf Raumtemperatur gebracht und mit 35 ml 37 %iger Salzsaure versetzt und nochmals 
20 h auf 1 00^*0 erhitzt. Danacli wird die Losung wieder abgel^ulilt und mit 1 0 ml Wasser versetzt. Die wassrige Pliase 
wird isoliert, es bildet sich ein leicht braunlicher Niedersclilag, der an der Luft getrocknet wird. 
Ausbeute: 5,6 g 71 % 



Synthese von 4-Methacrylamido-4-methyl-pentyl-phosphonsaure (Formel (9)) 

[0027] 1 ,9 g 1 -(4-IVIethyl-4-pentenyl)-phosphonsaure (12) (1 0 mmol) werden in 1 0 ml Eisessig gelost und mit 6 mg 
Phenothiazin und 0,7 g (1 0 mmol) Methacrylnitril versetzt. Unter Kuhlen werden 1 ,2 g 85 %iger Schwefelsaure hinzu- 
gefiigt. Nach 24 h bei 50®C wird der Ansatz gekiihlt und mit 20 ml Wasser und 20 ml Dichlormethan versetzt und 
insgesamt dreimal mit 20 ml Dichloimethan ausgeschtittelt. Dievereinigten organischen Phasen werden noch zweimal 
mit Wasser ausgeschuttelt und dann uber Molekularsieb getrocknet. 
Ausbeute: 1 ,3 g (52 %) 



Synthese von 2-(Ethyloxycarbonyl)-2-propenyl-1-oxyethyl-aminobismethylenphosphonsaure (Formel (10)) 

[0028] 4,45 g (60 mmol) KOH werden in 50 ml DMSO funf Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Dann werden 2,49 
g (1 0 mmol) Ethanol-amino-N,N-bismethylenphosponsaure vorsichtig zugegeben. Zu derschwacli gefarbten Suspen- 
sion werden langsam 2,94 g (15 mmol) a-Brommethylacrylsaureethylester zugetropft. Der Reaktionsansatz wird 24 h 





(10) 



OH 
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bei Raumtemperatur geruhrt, anschliefSend mitSO ml kaltem Wasser versetzt, auf einen sauren pH eingestellt, mit 50 
ml Dichlormethan extrahiert, die organische Phase getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgetrennt. Der 
verbleibende wachsartige Ruckstand wird im Trokkensclirank getrocknet. 
Ausbeute: 1 ,5 g (40 %) 

5 [0029] Die nachfolgendeTabellezeigtdieZusammensetzung von drei erfindungsgemaf3en Haftvermittlem (Beispiele 
1 -3) 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiei 3 


Phosphonat 


10g 

Formel (7) 


1 g 

Formel (9) 


1 g 

Formel (10) 


HgO 


5g 


1 g 


l,5g 


Ethanol 


20 g 


4,5 g 


lOg 


Bis-GMA* 


25 g 


0,75 9 


1 g 


TED MA" 


25 g 


1,25 9 


5g 


HE MA"* 


15g 


1,5 g 


1,5 g 


Ethyl-dimethylamino-benzoat 


0,15g 


0,018 g 


0,018 g 


Campherchinon 


0,1 g 


0,014 g 


0,014 g 



* Isopropyliden bis[2-hydroxy-3-(4-phenoxy)-methacrylat] 
** Triethylenglycoldimethactylat 
*** 2-Hydroxyethylmethaciylat 

25 

Patentanspruche 

1. Dentalmaterial, dadurch gekennzeichnet, daO es eine Oder melirere Pliosphonsauren folgender Struktur und/ 
Oder Saize dieser Sauren enthalt: 




wobei R, R7 und p unabhangig voneinander bedeuten: 
entweder: 

a) R: Alkylgruppe oder Alkylengruppe mit mindestens 6 C-Atomen oder Arylgruppe, 
R7: H, Metliyl, Etiiyl, Propyl, Isopropyl oder Butyl, p gleicli 1 oder 2; 



b) R: -CO-NRi-Rq- 
mit R^ gleich H, AlkyI oder Aryl, 
mit Rg gleich Aryl oder CnH2n 
wobei 4 < n < 1 8 ist, 

Oder Rg gleich CnH2n-Si(R5)2-[0-Si(R5)2U-CnH2n- 
wobei3<n<12, 

1 ^ m ^ 10, und 
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Rg gleich Methyl, Ethyl oder Phenyl ist, 
Oder Rg gleich CnHgn-COONH-CnHgn 

wobei 4 < n < 12 ist, und wobei Rg ether- oder weitere Urethangruppen aufweisen kann, 

Rj und p wie in a) definiert sind; 

Oder: 

0) R: 




mit R^o ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Arylgruppen, Alkylgruppen mit mindestens 3 C-Atomen, 
Oder Polyethergruppen mit 1 bis 10 Polyethereinheiten, mit R-|-| gleich oder verschieden ausgewahit aus der 
Gruppe bestehend aus Alkylgruppen und Arylgruppen, mit X gleich N, B oder OH, 

R7: COOR9, CONHR9, H Oder Phenyl mit Rg ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl, 
Iso-propyl und Butyl, 
p gleich 2. 

Dentalmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da0 die Phosphonsauren folgende Struktur aufwei- 
sen: 




wobei Rg eine Alkylgruppe mit mindestens 4, vorzugswelse 6 bis 1 2 C-Atomen oder eine Arylgruppe und R^ gleich 
AlkyI, Aryl oder H ist. 

Dentalmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphonsauren folgende Struktur aufwei- 
sen: 
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wobei R3, R4 gleich oder verschieden Aryl oder AlkyI darstellt, R5 gleich oder verschieden Methyl, Ethyl oder 
Phenyl darstellt, und m gleich 1 bis 10 ist. 

4. Dentalmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daO die Phosphonsauren folgende Struktur aufwei- 
5 sen: 



10 



15 



20 




wobei bedeuten: 



X gleich N, B, oder CH, 

R^2 gleich H, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl oder Butyl, 
25 gleich AlkyI nnit mindestens 3 C-Atomen Kettenlange, Aryl odereine Polyethergruppe mit 1 bis 10 Polye- 

ther-Elnheiten. 

5. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, , dadurch gekennzeichnet, da0 es zusatzlich Losungsnnittel 
enthalt. 

30 

6. Dentalmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel ausgewahit ist aus derGruppe 
bestehend aus Wasser, Ethanol, Methanol, Isopropanol, Aceton, Ethylmethylketon und Ethylacetat. 

7. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es Erdalkali-, Alkali- und/oder 
35 Ammonium-Salz der Phosphonsauren enthalt. 

8. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich Mono-, Di- oder 
Oligomethacrylate enthalt. 

40 9. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich Fullstoffe enthalt. 

10. Dentalmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Fullstoffe ionenfreisetzend sind. 

11. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daBes zusatzlich Starter enthalt. 

45 

12. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 11 als Haftvermittler oder Bestandteil eines 
Haftvemnittlers. 

13. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 11 als Compomer oder polymerisierbarer 
50 Zement oder als Bestandteil eines solchen Compomers bzw. Zements. 
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